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Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dinitrotoluol (DNT) durch 
Nitrierung von Toluol mit Salpetersaure in Gegenwart von SchwefelsSure in zwei 
Stufen im Gegenstrom. 

Dinitrotoluol (DNT) ist ein Zwischenprodukt fQr die Herstellung von Toluoldilsocyanat 
1 0 (TDI), neben Methylendiisocyanat (MDI) das wichtlgste Vorprodukt zur Herstellung 
von Polyurethanen. 

Die Nitrierung von Toluol zum DNT erfolgt. wie beispielsweise in H. Hennann, 
J. Gebauer, P. Konieczny, Industrial Nitration of Toluene to Dinltrotoluene in ASC- 

15 Symphosium, series 623, 234-249. 1996 ed. L.F. Albright. R.V.C. Carr, R.J. Schmitt 
beschrieben, vorwiegend isotherm mit Salpetersaure in Gegenwart von Schwefelsaure 
(MischsSure) als Katalysator in zwei Stufen kontlnulerlich im Gegenstrom in einem 
Zwei-Phasen-System derart. dass auf der Stufe der Nitrierung des Toluol zu Mono- 
nltrotoluol (MNT) (MNT-Stufe) die aus der DNT-Stufe anfallende AbfallsSure mit der 

20 Salpetersaure aufgestSrl^t. niit dem Toluol gemischt, nach Umsetzung des Toluol zu 
MNT die Phasen getrennt werden und das MNT in einer zweiten Stufe (DNT-Stufe)mit 
Salpetersaure in Gegenwart von Schwefelsaure zu DNT umgesetzt wird. 

Die Abfallsaure aiis der Nitrierung der ersten Stufe mit elnem SchwefelsSuregehalt von 
26 mindestens 70 bis 71 %, einem Restgehalt von Salpetersaure von 0,1 bis 0,5 %, einem 
Gehalt an Nitrose von 0,4 bis 1,5 Gew.-%. angegeben als salpetrige Saure (HNOa); 
noch gelostem MNT von ca. 0.2 bis 0,45 % und einem Wassergehalt von maximal 
26,6 bis 29,3 % wird einer Reinigung vor der Welterverwendung, wIe ROckfQhmng in 
den NItrierprozess nach Aufkonzentrierung, zugefuhrt. 

30 

Das Roh-MNT, das neben Spuren an Toluol im Bereich von 0.1 bis 0,3 Gew.-%, noch 
Salpetersaure. Sticlcstoffdioxid (NO2). Nltrol<resole und das in der Abfallsaure aus 
der Nitrierung der zweiten Stufe noch gel5ste DNT enthait, wird in die DNT-Stufe 
eingefQhrt und dort vollstandig mit elnem frischen Gemlsch aus Salpetersaure und 
35 Schwefelsaure so zu DNT umgesetzt, dass ein DNT entsprechend der gewunschten 
Spezifikation, wie MNT-Gehait < 0,1 %. TNT-Gehalt < 500 ppm, Ortho-lsomere max. 
4,5 %, erhalten wird. Nach Trennung der Phasen wird das Roh-DNT so gewaschen, 
dass die Im DNT gelSste Salpeter- und Schwefelsaure grolitenteils zurQckgewonnen 
und in die Nitrierung auf der MNT-Stufe eingespeist werden kann (s. EP 0 736 514). 

. 40 

Die Abfallsaure aus der DNT-Stufe mit einer Schwefelsaurekonzentration von ca. 78,0 
bis 79,0 Prozent, Salpetersaure von ca. 1 bis 1,5 % und Nitrose aus der Oxidation der 
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Nitrokresole im MNT von ca. 0,8 - 1 ,5 % wind nach Aufstarken mit frischer Salpeter- 
saure in der MNT-Stufe ats Mischsaure zur Nitrierung eingesetzt. 

Als Schwefelsaure fQr die Nitrierung des MNT zu DNT wird Qblichenveise eine 
5 Schwefelsaure mit einem Gehalt von etwa 96 % eingesetzt, die entweder friscii iier- 
gestellt Oder durcli Aufkonzentrieren der AbfallsSure aus der MNT-Stufe In einer 
Rekonzentrieranlage gewonnen wurde. 

Neben diesem Standardverfahren der 2<-stufigen kontinuierilchen isotliennen Nitrierung 
10 wurde in EP 903 336 auch vorgesclnlagen die Nitrierung von Toluol zu DNT mit Misch- 
saure in 3 Stufen kontinuierlich durchzufOhren Oder adiabatisch einstufig oderzwei- 
stufig so durchzufuhren, dass, wie in EP 597 361 und EP 696 570 beschrieben, die 
gesamte Reaktionswarme aus der Nitrierung des Toluol zu DNT oder nur aus der 
DNT-Stufe, wIe In EP 696 571 beschrieben, zum Abtrennen des Reaktionswassens 
15 aus der Nitrierung und des durch die Salpetersaure In die AbfallsSure eingebrachten 
Wassers ausgenutzt wird. AuBerdem wurde in US 5 948 944 und LIS 2 362 743 vorge- 
schlagen, die Nitrierung von Toluol zu DNT nur in Salpetersaure als Reaktionsmedium 
durchzufOhren und so den EInsatz von Schwefelsaure zu vermeiden. 

20 Bel alien Verfahren zur Herstellung von DNT durch Nitrierung von Toluol ist fur eine 
wirtschaftliche VerfahrensfCihrung Voraussetzung, dass das Reaktionsmedium, z.B. 
Schwefelsaure oder Salpetersaure, so wieder aufbereltet wird, dass es in den Nitrler- 
prozess erneut als Reaktionsmedium eingesetzt werden kann, wie beisplelswelse In 
EP 155 586 und US-Pat. 5.275,701 beschrieben. 

25 

Wesentlich fOr die Auswahl eines Nitrierverfahrens ist, auch aus GrClnden der Umwelt- 
belastung, dass die Verluste an Sauren, sowohl Schwefel- als auch Salpetersaure, 
durch NebenreakUonen so gering wie mSglich sind. 

30 Dieses Ziel wird Qbllcherweise einmal dadurch erreicht, dass der Abfallschwefelsaure 
aus der Nitrierung zum MNT nach einer Entfernung der noch gelosten Nitroaromaten, 
deren Gehalt je nach Verhaitnis MNT/DNT in der Abfallsaure und der Konzentration an 
Schwefelsaure In der Abfallsaure 0,15 bis 0,45 Gew.-% betragt, der Salpetersaure und 
der Nitrose in einem ein- bis mehrstufigen Prozess das Wasser bis zu einer Schwefel- 

35 saurekonzentration entzogen wird, die es gestattet, diese aufkonzentrierte Schwefel- 
saure als Frischsaure mit einer Konzentration von 88 bis 94 % Schwefelsaure oder 
nach einer weiteren Aufkonzentrierung in einer Hochkonzentrierstufe auf 94 bis 
98 % Schwefelsaure in die DNT-Nitrierstufe zurQckzufQhren, wie beispielsweise in 
EP 155 586 beschrieben. 



40 



Zur Minimieajng der Verluste an Salpetersaure, die nicht in das Endprodukt umge- 
wandelt wird, wird, wie beispielsweise in EP 0 736 514, beschrieben, die Salpeter- 
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saure aus der Wasche des Roh-DNT, als schwache Saure mit einem Gesamtsaure- 
gehalt von 23.73 bis 40 % Gesamtsaure zusammen mit der Salpetersaure aus der 
Abgaswasche und der Strippung der Abfallsaure direkt Oder nach Aufkonzentrierung 
In die Nitrierung zurQckgefDhrt. Dadurch wird neben der Verbesserung der Ausbeute 
5 an DNT bezogen auf den SalpetersSureeinsatz auf bis Qber 98 % glelchzeitig die 
Belastung des Abwassers an Nitrat wesentlich reduziert. 

Bei Einsatz von teilkonzentrlerter Schwefelsaure aus der Nitrierung von Toluol zu MNT 
fur die Henstellung von DNT 1st es nicht nOtig, alle Verunrelnlgungen aus der Nitrierung, 
10 vollstandig aus der tellkonzentrlerten Schwefelsaure vor ROckfOhrung In die Nitrierung 
zuentfemen. 

Dadurcli ist es mogllch, auch mit geringen Aufbereitungsgraden z.B, einer Schwefel- 
saure von 88 bis 94 %. die noch Spuren an DNT und Nitrose enthait, zu arbelten, ohne 
15 dass die Produktqualitat negativ beelnflusst wird. Dadurch kSnnen die Kosten fOr die 
SchwefelsSureaufkonzentrlerung niedrig gehalten werden, da die aulwendlge Hoch- 
konzentrlerung der Schwefelsaure entfallen kann. 

Neben einer geschlossenen KreisfOhrung der Schwefelsaure Im Prozess mit einem 
20 minimalen Verbrauch an Schwefelsaure und einem Umsatz der eingesetzten Salpeter- 
saure von mehr als 98 % zum Produkt sind fOr eine moderne Aniage zur kontinuier- 
lichen isothermen Herstellung von DNT aus Toluol in zwei Stufen im Gegenstrom 
zusatzlich weitere aufwendige technische Malinahmen n5tig, um eine "kontrollierle 
Nitrierung" durchfuhren zu konnen. 

25 

So gilt es, wahrend der Nitrierung undefinierte Betriebszustande zu verhindern und 
damit auszuschlieBen. dass es zu einer "unkontroHierten" Nitrierung - verbunden mit 
hoher Warmeentwicklung - kommt, was im Extremfal! zur Explosion fQhreh kann. 
Dieser Forderungskataiog gilt vor allem dann, wenn das hochreaktive Toluol noch im 
30 Reaktionsgemisch voriiegt. 

Dies wird ubiicherweise dadurch erreicht, dass 

a) in zwei definierten Stufen derart im Gegenstrom gearbeltet wird, dass in der 
35 MNT-Stufe nur Toluol zu MNT umgesetzt wird mit einer Nitriersaure und unter 

Bedingungen, bei denen eine unkontrblllerte weitere Umsetzung des geblldeten 
MNT bei der vorgegebenen Verweilzeit zum DNT weitgehend ausgeschlossen 
ist und auf der DNT-Stufe das MNT vollstandig zum DNT entsprechend der 
Spezifikation umgesetzt wird. 

40 

b) in alien Nitrierstufen nur in der Abfallsaure bei moglichst niedriger Schwefel- 
saure- und Salpetersaurekonzentration nitriert wird, 
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das zweiphasige Nitriergemisch stets als homogene Emulsion im Reaktor vor- 
llegt. 

die Reaktionswarme aus der Nitiierung und aus dem Zumisclien von konzen- 
trierten Mischsauren zum Reaktionsgemisch effektiv abgefuhrt wird, was nur 
moglich ist, wenn neben ausreicfiender Kuhlflache bei Zugabe von zu nitrieren- 
dem Produkt wie Toluol und MNT das Nitriergemisch als Emulsion vorliegt, 

der Anteil an noch nicht umgesetztem Produkt (Toluol, MNT) im Reaktions- 
gemisch in den einzelnen Reaktoren m5glichst niedrig ist, 

eine Phasentrennung der Nitriergemische in Organik- und Saurephase In 
Gegenwart QberschQssiger Salpeters§ure nur erfolgt, wenn in der Organikpliase 
kein bzw. nur noch geringe Mengen zu nitrierendes Produkt vorhanden sind, 

eine Phasentrennung des Nitriergemisches mit noch nicht vollstandig umge- 
setztem Produkt (Toluol, l\4NT) nur erfolgt, wenn der Salpetersauregehalt in der 
Nitrlersaure 0 bzw. so gering Ist, dass bei einer unkontrollierten Nitrierung die 
freigesetzte Warme nicht zu undefinlerten Betrlebszustanden wIe Zersetzung, 
Ausgasung etc. fQhren kann. 

DIeser Forderungskatalog gilt vor allem dann, wenn noch unumgesetztes Toluol Im 
Reaktionsgemisch vorliegt. 

25 

Eine kontrolllerte Nitrierung, die diese sicherheitstechnischen Forderungen erfullt, ist 
gegeben, wenn eine Phasentrennung des Nitriergemisches nur durchgefOhrt wird, 
wenn kein zu nitrierendes Produkt mehr in der entsprechenden Organphase auf der 
jeweillgen Nitrierstufe vorliegt (Toluol in der MNT-Stufe und MNT in der DNT-Stufe) 
30 und der Salpetersauregehalt mdglichst niedrig ist. 

Bel den bekannten technischen Verfahren erfolgt daher auf der MNT-Stufe die Phasen- 
trennung Qbllcherweise dann, wenn das Toluol zu mehr als 99,5 % umgesetzt ist, be- 
schrieben beispielsweise in EP 903 336, US 3,092.671 und EP 066 202 entsprechend 
35 einem Toluolgehalt von ca. 0,1 bis 0.5 %, slehe beispielsweise s. H. Hermann, J. Ge- 
bauer, P. Konieczny, Industrial Nitration of Toluene to Dinitrotoluene in ASC- 
Symphosium, series 623, 234-249. 1996 ed. L.F. Albright, R.V.C. Can", R.J. Schmitt, 
Tab. II,). 

40 Der Salpetersauregehalt in der MNT-Abfalislure liegt dann QblichenAreise be! ca. 0,4 
bis 1,0 % Salpeters§ure. Unter diesen Bedingungen ist eine unl^ontrollierte Nitrierung 
mangels Toluol in der OrganpJiase nicht mehr mbglich. Die gesamte ReaktionswSnnne, 
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die aus der Umsetzung des Toluol zu MNT anfailt, wurde bei den Bedingungen einer 
kontrollierten Nltrierung definiert abgefuhrt, 

Umgekehrt wird, wenn im MNT auf der MNT-Stufe noch ein merkllcher Gehalt von 
5 Toluol, beisplelsweise .von 3,5 bis 5 % Im MNT vorliegt, die Phasentrennung erst 
durchgefQhrt, wenn in der Abfallsaure zum Zeitpunkt der Pliasentrennung keine Sal- 
petersaure mehr vorliegt, sondern diese vor der Phasentrennung vollstSndig ver- 
braucht wurde, siehe US 2,947,791 . 

10 Neben diesen kontlnuierllchen technischen Verfahren mit definierten Bedingungen pro 
Verfalirensstufe wurde in PL 126 069 vorgeschlagen, auf der MNT-Stufe bereits ein 
MNT-ZDNTrGemisch herzustellen und erst dann die Phasentrennung durchzufQhren, 
urn das verbliebene MNT im MNT/DNT-Gemisch in der DNT-Stufe vollstandig umzu- 
setzen 

15 Bei diesen Bedingungen mIt dem wesentlich wenlger reaktiven MNT im Gemisch mit 
DNT und in Gegenwart einer Abfallsaure mit einer SchwefelsSurekonzentration, die nur 
eine langsame Umsetzung von MNT zu DNT eriaubt, ist die Gefahr von unkontrollier- 
ten Reaktionen wesentlich reduziert, 

20 . Zur Erzielung eines moglichst voilstandigen selektiven Umsatzes des Toluols auf der 
MNT-Stufe wird bei den bekannten technischen Verfahren die Schwefelsaurekonzen- 
tration In der Nltriersaure und die Reaktionstemperatur so gewahit, dass nur MNT 
gebildet wird, aber eine weitere Reaktion zu DNT gar nicht bzw. mdglichst langsam 
erfolgt. 

25 

Diese zweistufige Verfahrensweise mit selektivem Umsatz des Toluols zu MNT bei 
einer Reaktionstemperatur von vorzugsweise 35 bis 45**C, einer Abfallsaure mit vor- 
zugsweise 70 bis 72 % SchwefelsSure und einem Salpetersauregehalt von vorzugs- 
weise 0,3 bis 0,7 % in der MNT-Stufe und in der DNT-Stufe be! einer Reaktlonstempe- 

30 ratur von vorzugsweise 60 bis 70*C , einer Abfallsaure mit vorzugsweise 80 bis 82 % 
Schwefelsaure (ohne das gelSste DNT in der DNT-AbfallsSure) und einem Salpeter- 
sauregehalt von vorzugsweise 1,0 bis 1,5 % in der DNT-Stufe bietet den Vorteil, dass 
die Zugabe der Reaktronspartner Toluol und Salpetersaure auf der MNT-Stufe bzw. 
Salpetersaure und Schwefelsaure auf der DNT-Stufe stdchlometrisch durch eine ein- 

35 fache Massendosierung erfolgen kann und eine aufwendige analytische Kontrolle des 
Reaktionsgemisches wahrend der Nltrierung auf den einzelnen Stufen entfallen kann, 
wie sie erforderlich wird, wenn eine Mischnitrierung zu MNT/DNT-Gemischen in der 
MNT-Stufe mit Schwefelsaurekonzentrationen in der MNT-Abfallsaure erfolgt, mit 
denen in Gegenwart von nicht umgesetztem Toluol bereits ein merkllcher Umsatz des 

40 MNTzuDNTmaglichist 
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Fiir diese selektive vollstandige Unisetzung des Toluols in der MNT-Stufe bzw. des 
MNT in der DNT-Stufe be) der kontinuierlichen isothermen Nitrierung des Toluols zu 
DNT In zwei Stufen Im Gegenstrom wird ubiicherwelse die Nitrierung In RQhrkessel- 
kaskaden auf den einzelnen Stufen durchgefOhrt. So wurde In US 3,434.802. EP 903 
5 336, EP 066 202, PL 1,26 089 und US 2,947,791 vorgeschlagen, die technische Nitrie- 
rung des Toluols zu MNT In einer zwei- bis vierstufigen RQhrkesselkaskade durchzu- 
fuhren.) und die Umsetzung des MNT zu DNT gleichfalls in einer zwei- bis vierstufigen 
ROhrkesselkaskade durchzufuhren. 

10 Bel dieser Arbeltswelse wird in Verbindung mit den entsprechenden Nitriersauren nioht 
nur ein Umsatz des Toluols in der MNT-Stufe von mehr als 99,5 % erzielt, sondern 
auch eln DNT, das die geforderten Spezifikationen an Reinheit (MNT < 0,1 %, TNT 
< 0,1 %) bel technisch praktikablen Venveilzelten des Nttriergemlsches In den einzel- 
nen im Gegenstrom gefOhrten kontinuierlichen Gleichstrom-Nltrierstufen einhait 

15 

Aufgabe der Erfindung war es, das Verfahren zur Herstellung von DNT insbesondere . 
bezQglich der Anzahl der verwendeten Apparate in Verbindung mit einer Verringerung 
des Reaktionsvolumens welter zu vereinfachen und Insbesondere die Zahl der einge- 
setzten Reaktoren zu vemaindern. 

20 

Es hat sich nun Qberraschenderweise gezeigt. dass es mogllch ist, die isotherme 
Nitrierung von Toluol zu DNT abweichend von den Nitrierbedingungeh des Standes der 
Technik so durchzufOhren. dass auf der MNT-Stufe zum Zeltpunkt der Phasentrennung 
im MNT noch ein erhdhterToluolgehalt und glelchzeltig auch in der Nitriersaure noch 
25 ein SalpetersSuregehalt vorliegt, ohne dass undefinierte Betriebszustande mit ent- 
sprechenden Sicherheitsrisiken auftreten, sofern die Phasentrennung des MNT von 
der Abfallsaure so erfolgt, dass eine Weiterreaktion des Toluols mit der SalpetersSure 
zuverlassig verhlndert wird. 

30 Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Dinltrotoluol, 
umfassend die Schritte 

a) Umsetzung von Toluol mit SalpetersSure in Anwesenheit von SchwefelsSure zu 
Mononitrotoluoi 

35 

b) Trennung des Reaktionsprodukts aus Schritt a) in eIne Mononitrotoluoi enthal- 
tende organische Phase und eine Schwefelsaure enthaltende wSssrlge Phase, 



40 



c) Umsetzung der Mononitrotoluoi enthaltenden organischen Phase mit Salpeter- 
sSure in Anwesenheit von SchwefelsSure zu Dinltrotoluol, 



10 
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d) Trennung des Reaktionsprodukts aus Schritt c) in eine Dinitrotoluol enthaltende 
organlsche Phase und eine Schwefelsaure enthaltende wassrige Phase. 

dadurch gekennzeichnet dass das Reaktionsprodukt aus Schritt a) einen Gehalt an 
Toluol von 0,1-10 Gew.-%, vorzugsweise 0.5 bis 8 Gew«-% Insbesondere 3,5 bis 
5 Gew.-%. bezogen auf die organlsche Phase, und einen Gehalt an Salpetersaure 
von 0,1 bis 1,2 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Phase, aufweist und die Phasen- 
trennung In Schritt b) so erfolgt, dass eine Weiterreaktion des Toluols mit der Salpeter- 
saure verhlndert wird. 

Die Weiterreaktion kann insbesondere durch eine schnelie und effektive Trennung der 
organischen und der anorganischen Phase verhlndert werden. Eine solche Trennung 
ist beispielsweise mittels dynamischer Separatoren mdglich. 

15 Die organlsche Phase aus Schritt b) kann hierbel ohne weltere Aufarbeltung in 
Schritt c) Qberfuhrt werden. 

Die wSssrigen Phasen aus den Schritten b) und d) kSnnen, gegebenenfalls nach 
^ . einer Aufarbeltung und Aufkonzentration, wieder in Schritt a) und Schritt c) eingesetzt 
20 werden. Die Aufkonzentration erfolgt Qbllchenweise durch Abtrennung des Wassers, 
insbesondere mittels Destination . Die Schwefelsaure hat nach der Aufkonzentration 
vorzugsweise eine Konzentration im Bereich zwischen 85 und 96 %. 

Die Temperatur der Stufe a) liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 35 und 70**C, 
25 vorzugsweise zwischen 45 und 55'C. 

Das Moiverhaitnis von Salpetersaure zu Toluol liegt im Schritt a) vorzugsweise Im 
Bereich zwischen 0,95 und 1,12. Das MolverhSltnls von Salpetersaure zu MNT In 
Schritt c) liegt vorzugsweise zwischen 1 ,03 und 1.10. 



30 



Die Temperatur bei der Stufe c) liegt zumeist im Bereich zwischen 60 und 85**C. 
vorzugsweise im Bereich zwischen 65 und 80''C. 



Die Konzentration der in den Stufen a) und c) eingesetzten Salpetersaure liegt 
35 Dblicherweise zwischen 58 und 100 %. In der Praxis ist es Dblich, entweder mit einer 
Salpetersaurekonzentration im Bereich zwischen 58 und 68 % oder mit einer Salpeter- 
saurekonzentration im Bereich zwischen 95 und 99,9 % zu arbelten. 

Ein MNT mit den erfindungsgemalien Restgehalten von Toluol und Salpetersaure zum 
40 Zeitpunkt der Phasentrennung kann mit der Qblichen Anzahl von 2 bis 4 RCihrkesseln 
bei sonst gleichen Nitrierbedingungen erhalten werden. wenn bei niedrigen Nitrier- 
temperaturen gearbeitet wird, wie z.B. In US Pat. 3 708 546 beschrieben, oder die Nit- 



wo 2005/075407 PCT/EP2005/001017 

8 

rierung bei einer Schwefelsaurekonzentration von 62 bis 64 % in der Abfallsaure 
durchgefuhrt wird. 

Beide Vorgehensweisen sind fOr eine grolitechnische Herstellung von DNT wenig 
geeignet. 

6 . 

Eine weitere Moglichi^elt zur Erreichung der erflndungsgemallen Gehalte an Toluol und 
SalpetersSure besteht darin, entgegen der Qbliclien Verfahrensweise die Nitrierung 
des Toluols zu MNT nicht in einer mehrstufigen RQhrl<esselkaskade durchzufQhren, 
sondern nur In einem RQhrkessel, und dann die Phasentrennung durchzufOhren. Bei 
10 sonst gleichen Reaktlonsbedingungen wie in der mehrstufigen RQIirkesselkaskade wird 
durch die VerkQrzung der Verweilzeit urn ca. 50 % das Toluol nicht vollstandig umge- 
setzt, 

Durch Variation der Nitriertemperatur In Stufe a), belspielsweise. eine Temperatur- 
15 erhShung im Reaktor auf SS'^C, kann der Toluolgehalt im MNT und der Salpeter- 
sSuregehalt in der NitriersSure gezielt eingestellt werden. 

Oblichen/veise wurde im Stand der Technik bei der zweistufigen Nitrlemng des Toluol 
zu DNT Im Gegenstrom nach^dem Standardverfahren auf der MNT-Stufe mindestens 

20 zwei Reaktoren eingesetzt , wobei z.B. das Toluol, Salpetersaure und die DNT-End- 
saure entweder nur in einen Reaktor der Stufe a) eingespelst werden und der andere 
Reaktor als Venweilzeitbehalter dient, oder die Salpetersaure wird zusammen mit 
einem Teil des Toluols in einem Reaktor der Stufe a) eingespelst und der Rest des 
Toluols in den zweiten Reaktor der Stufe a), urn das IsomerenverhSltnis 2.4-, 2.6^DNT 

25 zu optimieren. 

Es zeigte sich nun Qbenraschendenweise, dass es moglich ist, ca. 85 bis 95 % des ein- 
gesetzten Toluols im ersten Reaktor der MNT-Stufe umzusetzen. Ein solches MNT 
steht im Glelchgewlcht mlt einer Nitrlersaure von ca. 72 bis 73 % SchwefelsSure und 
30 einem SalpetersSuregehalt von max. 1,2 % bei einer Nitriertemperatur von 55'C. 

Wird in der Stufe a) nur mit einem Reaktor gearbeitet und die Phasentrennung des 
Nitriergemisches direkt nach dem Reaktor derart durchgefOhrt, dass keine unkon- 
trollierte Welterreaktlon erfolgen kann und wird das so erhaltene MNT mit bis zu 10 % 

35 Toluol direkt in die DNT-Stufe eingespelst. zeigt sich uberraschendenA/eise, dass 
im Vergleich zu dem Standardverfahren, bei dem mit einem MNT nach der Phasen- 
trennung mit einem Toluolgehalt < 0,2 % gearbeitet wird, auch ein MNT mit einem 
Resttoluolgehalt von bis zu. 10 % zu einem DNT umgesetzt werden kann, das atle 
Spezifikationsparameter erfQIIt. Auch die Bildung von Nebenprodukten wie Nitrocresole 

40 und Nitrose verandert sich nicht 
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Eine Anpassung der Doslerung an SalpetersSiure auf der MNT-Stufe und an Schwefel- 
saure und Salpetersaure auf der DNT-Stufe entsprechend den geanderten Unnsatzen 
auf den einzelnen Stufen ist ubenraschendenvelse nlcht notig. 

5 Dieses unerwartete VqrhaKen zeigt das hohe Puffervermogen der Nitriergemische 

gegen geringfQgige Dosierschwankungen an Toluol, Salpetersaure und Schwefelsaure. 
Der nicht vollstSndige Umsatz des Toluols von bis zu 15 % der eingesetzten Menge auf 
der MNT-Stufe macht es nicht nStlg, die sicherlieitstechniscli optlmalen Dosierverhdlt- 
nisse fOr die einzelnen Stufen zu andern. 

10 * 

Es hat sich zusatzlich gezeigt, dass an Stelle einer drei- bis vierstufigen Real<tor-, ins- 
besondere RQhricesselkaskade fQr die DNT-Stufe der vollstandige Umsatz eines MNT 
mit einem Toluolgehalt von bis zu 10 % auch In einer Reaktor-, insbesondere RQhrkes- 
selkaskade, bestehend aus maximal zwel Reaktoren bei reduzlerter Venweilzeit ein- 

15 wandfrei mogllch Ist. Auch hier kann zusatzlich durch Variation der Nitriertemperatur, 
beispielswelse ein ErhOhen der Temperatur im ersten und zweiten Oder auch nur im 
zwelten Reaktor auf bis zu 85X der Rest-MNT-Gehalt im DNJ auf < 0,1 % eingesteilt 
werden. EIn zusStzllcher Vortell des Arbeltens mit nur zwei Reaktoren auf der DNT- 
Stufe ist, das der Gehalt an Trinitrotoluol (TNT) Im DNT slgnlflkaht abnimmt und sogar 

20 . unter die Nachweisgrenze abfalleh kann. 

Der leicht erhohte Restgehalt an Salpetersaure im Vergleich zu einer voilstandigen 
Umsetzung des Toluols in zwei Reaktoren von ca. 1,2 % in der Abfalls^ure aus der 
MNT-Stufe wlrd bei Wiederaufbereltung der Abfallschwefelsaure zum Zwecke der 
25 RQckfOhrung In die Nitrierung ebenfalls zurQckgewonnen und In die Nitriemng zuruck- 
gefQhrt. 

Die Erfindung soil an den riachfolgenden Belsplelen naher erlSutert werden. 

30 Allgemeine Nitrierbedingungen fOr Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel, Abb. 1) und 
Beispiel 2 (erfindungsgemalies Beispiel, Abb. 2): 

Bei Beispiel 1 wurde in der MNT-Stufe mit 2 Ruhrkessein und in der DNT-Stufe mit drei 
RQhrkesseIn gearbeitet. In Beispiel 2 wurde in der MNT-Stufe mit eInem RQhrkessel 
35 und in der DNT-Stufe mit zwel RQhrkesseIn gearbeitet. 

870 kg Schwefelsaure 94.5 % aus der Wiederaufbereltung einer MNT-AbfallsSure 
wurden zusammen mit 372 kg Salpetersaure 99,7 % und dem MNT aus der MNT-Stufe 
nach Phasentrennung im Scheider SI in den Reaktor DNT-1 der DNT-Stufe elnge- 
40 speist. 
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Nach Durchlauf des Reaktlonsgemisches durch die RGhrkesselkaskade der DNT-Stufe 
(DNT-1 bis DNT-n). wurde das Gemisch DNT/DNT-Abfailsaure im Scheider S2 ge- 
trennt. 

Das DNT (1 000 kg) wurde in einer nachfolgenden Wasche von alien sauren Verun- 
5 reinigungen (SalpetereSure, SchwefelsSure. Nitrose) und den NItrokresolen befreit. 

Die AbfallsSure wurde in die MNT-Stufe im Reaktor MNT-1 mit 51 9 kg Toluol und 
341 kg Salpetersaure 99,7 % zusammen mit der zurOckgewonnenen SalpetersaOre 
aus der WSsche des DNT und der Wiederaufbereitung der MNT AbfallsSure einge- 
10 speist. 

Nacli Durchlauf des Reaktlonsgemisches durch die ROhrkesseikaskade der MNT-Stufe 
(MNT-1 bis MNT-n) wurde das Gemisch MNT/MNT-AbfallsSure Im Scheider SI ge- 
trennt. Das Roh-MNT wurde wie vorstehend beschrieben In die DNT-Stufe eingespeist. 
Die MNT-Abfalls§ure wurde von den gelSsten Nitroaromaten, der Rest-Salpetersaure 
1 5 und der Nitrose befreit und nach Aufkonzentrieren zu SchwefelsSure 94.5 % in den 
Prozess zurOckgefOhrt. 

In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen der AbfallsSure und der Produkte fOr eine 
Nitrlerung nach dem Standardverfahren (2 Reaktoren auf der MNT-Stufe, 3 Reaktoren 

20 auf der DNT-Stufe, Abb. 1 ) und fOr das erfindungsgemaiie, Verfahren (1 Reaktor In der 
MNT-Stufe, 2 Reaktoren in der DNT-Stufe. Abb. 2) zusammengestellt. 
Der Vergleich der Nitrier- und Produktparameter fur eine Nitrierung von Toluol zu DNT 
nach dem Standardverfahren mit Insgesamt 5 Reaktoren mit dem verbesserten Ver- 
fahren mit nur 3 Reaktoren zeigt, dass ohne Anderung der Dosierparameter fOr Toluol, 

25 Salpetersaure und Schwefelsaure in den einzelnen Nitrierstufen ein MNT mit bis zu 
5 % Toluol in der MNT-Stufe hergestellt werden und in der DNT-Stufe problemlos zu 
einem speziflkationsgerechten DNT umgesetzt werden kann, ohne dass im Vergleich 
zum Standardverfahren die fOr eine technlsche Nitrlerung als optimal entwickelten all- 
gemeinen Nitrierbedingungen geSndert werden mOssen. 

30 Die Abfallsauren auf der MNT- und der DNT-Stufe als Indikator fOr einen einwandfreien 
Ablauf der Nitrierung haben bei dem verbesserten Verfahren mit elner reduzierten An- 
zahl von Reaktoren die glelche Zusammensetzung wie im Standardverfahren. 
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Beispiel 2 
(Erfindungs- 
gemaB) 




Beispiel 1 
(Vergleich) 


60-70" 
78.44 

1.05 

n.n. 
0.01-0.02 
79.3 
20.7 
4.79 




DNT-Stufe 
AnzahlReaktoren 
Nitriertemperatur 
DNT-Abfallsaure 
Schwefelsaure % 
Salpetersaure % 
Salpetrige SSure % 
Produkt(DNT) 
MNT % 
TNT % 
2,4 DNT % 
2,6 DNT % 
Andere Isomere % 




Beispiel 2 
(Erfindungs- 
gemaB) 


■ 

1 

55° 

71.55 
0.96 
1.28 

3.5 

88.7 

7.8 


Beispiel 1 
(Vergleich) 


45° 

71.52 
0.41 
1.19 

<0.15 
91.1 
8.8 




MNT-Stufe 
Anzahl Reaktoren 
Nitriertemperatur 
MNT-Abfallsaure 
SchwefekSure % 
Salpetersaure % 
Salpetrige Saure % 
Produkt(MNT) 
Toluol % 
MNT % 
DNT % 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Dinitrotpluol, umfassend die Schritte 

5 a) Umsetzung von Toluol mit SalpetersSure in Anwesenheit von Schwefel- 

sdure zu Mononltrotoluol, 

b) Trennung des Reaktionsprodukts aus Schritt a) in eine Mononitrotoluol 
enthaltende organische Phase und eine Scliwefelsdure enthaltende 

10 wassrige Phase, 

c) Umsetzung der Mononitrotoluol enthaltenden organlschen Phase mit 
Salpetersaure in Anwesenheit von Schwefelsaure zu Dinltrotoluol, 

15 d) Trennung des Reaktionsprodul<ts aus Schritt c) in eine Dinitrotoluol ent- 

haltende organische Phase und eine Schwefelsaure enthaltende wassrige 
Phase, 

dadurch gekennzelchnet, dass das Reaktionsprodukt aus Schritt a) einen Gehalt 
20 an Toluol von 0,1-10 Gew.-%, bezogen auf die organische Pliase, und einen 

Gehalt an Salpetersaure von 0,1 bis 1.2 Gew.-%. bezogen auf die wassrige 
Phase, aufweist und die Phasentrennung In Schritt b) so erfolgt, dass eine 
Weiten-eaktion des Toluols mit der SalpetersSure verhlndert wird. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions- 
produkt aus Schritt a) einen Gehalt an Toluol von 3,5 bis 5 Gew.-% bezogen 
auf das Gewicht der Reaktionsmischung aus Schritt a), aufweist. 

3, Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Phasentrennung 
30 in Schritt b) mittels dynamischer Separatoren durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet; dass die Mononitrotoluol 
enthaltende organische Phase aus Schritt b) ohne weitere Aufarbeltung in 
Schritt c) OberfOhrt wird. 



35 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schwefelsaure 
enthaltenden wassrigen Phasen aus den Schritten b) und d), gegebenenfalls 
nach einer Aufarbeitung und Aufkonzentration, wieder In Schritt a) und c) ein- 
gesetzt werden. 



40 



2 Fig 



10 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass als Reaktions- 
apparate fQr die Schritte a) und c) RDhrkessel und/oder Stromungsreaktoren 
eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass Schritt a) in nur 
einem Reaktionsapparat durchgefuhrt wird. 

8. ^ Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass Schritt c) in maximal 

zwe! in Reihe geschalteten Reaktionsapparaten durchgefOhrt wlrd, 

Verfahren nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass Schritt a) bei einer 
Temperatur Im Bereich zwischen 35 und 70"C durchgefuhrt wird. 



- 10. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass Schritt c) bei einer 
15 Temperatur im Bereich zwischen 60 und 85X durchgefOhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Mol-Verhaitnis 
von Salpetersaure zu Toluoi in Stufe a) Im Bereich zwischen 0.95 und 1.12 llegt. 

20 12. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Mol-Verhaitnis 
von Salpetersaure zu Mononitrotoluol in Stufe c) im Bereich zwischen 1.03 und 
I.IOIiegt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass die Schwefelsaure 
25 enthaltende wassrige Phase aus Stufe b) zu einer Schwefelsaure mit einer Kon- 

zentration von 85 bis 96 % aufkonzentriert und in Stufe a) zurQckgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Schwefelsaure 
enthaltende wassrige Phase aus Stufe d) mit Salpetersaure versetzt und in Stufe 

30 ^ a) zurOckgefOhrt wird. 



15, 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zugefOhrte Sal 
petersaure in Stufe a) und Stufe c) eine Konzentration von 58 bis 100 % auf- 
weist. 
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